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RESUMO

Acredita-se que a crescente utilizacdo do biodiesel ird saturar o mercado com o seu principal co-
produto, a glicerina. Apesar de ja existirem inimeros destinos para esse rejeito, ha a necessidade de
incorporar 0 mesmo em outras técnicas ou processos. Este trabalho tem como objetivo possibilitar
uma maior compreensdo acerca das tecnologias ja existentes referentes a utilizacdo da glicerina, co-
produto da producgdo do biodiesel. O estudo analisara a evolugdo anual dos depositos, a inter-relagcdo
das patentes com diferentes aplicacdes que envolvem a glicerina, 0s paises que mais depositaram
patentes utilizando a glicerina e o que ainda pode ser desenvolvido através do aproveitamento desse
co-produto. Para tanto, realizou-se uma busca por patentes através da base European Patent Office
(EPO), usualmente escolhida para varredura de tecnologias. As 1.233 patentes encontradas
mostraram algumas das aplicacdes possiveis da glicerina, métodos de obtencdo da mesma e como
modificar algumas de suas propriedades quimicas, atraves de reacdes. Apesar da glicerina ja ter sido
utilizada em processos de biorremediacdo em &reas contaminadas por poluentes organicos,
observou-se que ainda ndo existe nenhuma patente depositada utilizando a glicerina como fluido de
lavagem para remediacao ex situ de solos.

Palavras chave: Glicerina. Remediac¢do. Solo.

ABSTRACT

It is believed that the increasing use of biodiesel will saturate the market with its main co product,
crude glycerin. Although there already are numerous uses for this waste, there is a quest to find new
uses. This work aims increase the knowledge of the several technologies that already make use of
crude glycerin. The annual evolution of deposits was analyzed, and were mapped patent
applications of different processes involving glycerin, countries with patent applications, among
others. The European Patent Office (EPO) was used as data source and 1,233 patents applications
processed. One main application was the chemical modification through different reactions routes
aiming to modify some of its chemical properties. Although glycerin has already been used in
bioremediation processes of areas contaminated by organic pollutants, it was observed that there no
patent applications referring the use of glycerin as a wash fluid to ex situ soil remediation.

Keywords: Glicerin. Remediation. Soil.

Areas tecnoldgicas: Petréleo, Energia, Amboente.
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INTRODUCAO

As intensas emissdes de CO, oriundas da queima de combustiveis fosseis estdo provocando
alteracdes no clima global. Caso ndo sejam desenvolvidas novas rotas para suprir 0 consumo de
combustiveis pela populagdo mundial até o fim do século XXI, teremos mudangas significativas no
nivel dos mares, afetando todo o planeta (SCHAEFER; VICTOR, 1998). Uma das alternativas para
minimizar esse problema é a utilizagdo de biocombustiveis. No atual estagio de desenvolvimento, a
utilizacdo de energias alternativas tornou-se uma grande prioridade para 0 mundo, e o biodiesel na
qualidade de combustivel limpo e renovavel, assume importancia cada vez maior nessa questao
(GOES et al., 2009).

A producéo do biodiesel no Brasil é bastante favorecida pela localizacdo geografica do mesmo
(BRAGA; BRAGA, 2012). Como este é um pais tropical, possui amplos recursos hidricos e
temperaturas médias anuais sem variagdes muito bruscas, na maior parte de suas regides, ele é
propicio a plantacdo de diversas espécies vegetais que podem ser utilizadas para a producdo do
biodiesel biodiesel (ABDALLA, 2008). A importancia da produgdo de biocombustiveis pode se
destacar em alguns fatores, tais como: uma maior independéncia referente ao petréleo, nova
utilidade para espécies vegetais e reducdo na liberacdo de dioxido de carbono (FERREIRA et al.,
2008).

O biodiesel é obtido principalmente a partir de 6leos e gorduras de origem vegetal (mamona, dendé,
canola, girassol, amendoim, soja e algodao) e de origem animal (sebo bovino, gordura suina) e de
6leos e gorduras residuais (OGR) (OSAKI; BATALHA, 2011), e assume cada vez maior
importancia quando utilizado puro (B100) ou misturado ao diesel de petroleo, na geracédo de energia
elétrica ou no transporte veicular (GOES et al., 2009).

Dentre as principais matérias-primas utilizadas para a producdo do biodiesel brasileiro, a soja se
destaca como principal produto, contribuindo com cerca de 78% do 6leo produzido, e a previsao é
de que essa situacdo ndo se modificard nos proximos anos (SOUZA; PAULILLO, 2010;
CRESTANA, 2005). Essa cultura tem uma cadeia produtiva organizada e esta no limite da fronteira
tecnoldgica mundial, sendo o Brasil o segundo maior produtor mundial dessa oleaginosa (GOES et
al., 2009).

A principal vantagem da utilizacdo do 6leo de soja para a producéo do biodiesel é que 0 mesmo nao
precisar ser submetido ao pré-tratamento de reducdo de acidos graxos livres, ao contrario do éleo
residual utilizado para produzir o biodiesel de OGR, gerando como co-produto a glicerina bruta de
6leos residuais (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

O Oleo utilizado para produzir o biodiesel contém, essencialmente, triglicerideos, pequenas
quantidades de &cidos graxos livres, fosfolipideos, pigmentos, esterdis e tocoferois, além de tracos
de algumas outras substancias e metais (DOWD, 1996; WANG et al., 2007).

Por ser um éster derivado da combinacdo de dleos vegetais ou gorduras e do alcool, a reacéo néo se
processa com um rendimento de 100%. Assim, gera como co-produto principal a glicerina
(QUINTELLA et al., 2009). Logo, uma elevada produgdo de biodiesel, estard associada a uma
elevada producéo de glicerina. A glicerina em geral possui trés grupos hidroxilas em sua cadeia, 0
que faz com que a mesma mantenha fortes ligacOes interatbmicas com agua (ligagcbes de
hidrogénio), necessitando de um alto gradiente de energia para mudar o estado fisico da solucéo
(ALBA, 2009).

A crescente producdo do biodiesel no Brasil aumentou o mercado de glicerina, pois em média, para
cada 100 litros de biodiesel produzido geram-se 10 quilos de glicerina, o que corresponde a cerca de
10% a 12% do produto final (VASCONCELOQOS, 2012). Acredita-se que o mercado quimico atual
ndo terd condicbes de absorver tal oferta e novas aplicacbes deverdo ser desenvolvidas
(QUINTELLA et al., 2009). Com a implementacdo de 5% v/v de biodiesel em diesel (B5), o
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consumo de biodiesel no Brasil passa a produzir entre 2,2 a 2,4 bilhdes de litros, o que devera
saturar o mercado com glicerina (SALVADOR et al., 2009).

A glicerina bruta apresenta algumas impurezas que tornam esse subproduto inadequado para uso
direto da industria de cosméticos, e a sua purificagdo tem um custo mais elevado do que a obtengéo
da glicerina por outras fontes. No entanto, o seu uso sem purificacdo adicional barateia a sua
utilizacdo (MELO, 2011). A utilizacdo de 6leos de gorduras residuais como matéria-prima para o
biodiesel, ja possui viabilidade técnica comprovada em laboratério (HOCEVAR, 2005).

A glicerina bruta assim que é purificada, pode ser utilizada na producdo de farmacos, xaropes,
elixires, expectorantes, pomadas, plastificantes para capsulas de medicamentos, anestesicos,
antibioticos e antissépticos, como espessante e umectante ou petroquimica por meio da sua
oxidacdo ou reducdo (JOHNSON; TACONI, 2007).

A contaminacdo de solos por hidrocarbonetos derivados de combustiveis € uma questdo ambiental
relevante no cenario atual. O contato direto de efluentes liquidos e residuos sélidos no solo é a
principal fonte de contaminacdo das aguas subterraneas, sendo as principais fontes de contaminacgao
0s vazamentos em postos de abastecimento, tubulacdes, tanques de estocagem e as empresas
retalhistas de abastecimento (CHIARANDA, 2011). Quando o contaminante orgénico entra em
contato com o solo ocorre uma variedade de efeitos fisicos, quimicos e biolégicos (SELL, 2006).
Por possuir espacgos vazios o solo tem a capacidade de filtrar, reter ou liberar as substancias
presentes no 6leo (SILVA, 2007). Uma maior ou menor retencdo de poluente vai depender do tipo
de solo, pois suas matrizes sdo complexas e apresentam grande afinidade quimica por diversos
compostos (MEYER, 2011), dessa forma se faz necessario o uso de processos mais eficientes e
baratos para a remocao desses contaminantes. Apesar de uma série de estudos acerca dos métodos
de remediacdo (GHISELLI, 2001), a baixa eficiéncia de muitos destes revela a necessidade de
desenvolver pesquisas inovadoras que aprimorem as técnicas ja existentes, fazendo com que exista
uma relacdo mais aceitavel do custo-beneficio (CHU, 2003). Além disso, cada caso requer um
estudo antecipado para a avaliar o contaminante, as caracteristicas do ambiente, custo e o tempo que
se deseja recuperar 0 solo, para assim, utilizar o método mais apropriado para cada situacéo.

Dentre os processos de remediacdo de solo mais utilizados, o0 segundo mais viavel economicamente
é a lavagem do solo ou soil washing realizado ex situ (SANCHES, 2009). Esse processo realiza a
separacao dos contaminastes presentes no solo por meio da lavagem do mesmo com algum fluido,
através da aplicacdo de energia mecanica (pressao). Este método é utilizado juntamente com outras
tecnologias para completar a remediacdo do local, pois a mesma ndo desintoxica ou altera
significativamente os contaminantes, mas transfere-os para fora do solo ou para o fluido de
lavagem. Apesar de ja existirem inimeros fluidos de lavagem sendo utilizados, ha a necessidade do
desenvolvimento de outros que apresentem ao mesmo tempo, uma excelente eficiéncia no processo
de limpeza e que seja de baixo custo.

Este mapeamento tecnoldgico ira apresentar o cenario atual do deposito de patentes referente a
utilizacdo da glicerina bruta e purificada, dando uma maior viséo sobre como essas sdo utilizadas
pela industria e descobrir se existe alguma aplicacdo desses co-produtos na remediacdo de areas
impactadas por atividades petroliferas.

METODOLOGIA

Para adquirir informac0es, foram feitas consultas a bases de patentes European Patent Office (EPO)
que é uma base mundial de acesso livre usualmente escolhida para varredura de tecnologias. A
estratégia de busca de patentes deve ser tal que permita abranger todas as patentes focadas no
assunto sem acrescer de outras que possam interferir nos resultados. Para isso foi feito um escopo
combinando diversas palavras-chave e um codigo relacionado ao assunto, como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1 - Estratégia de busca utilizada no mapeamento tecnoldgico referente ao uso da glicerina
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Fonte: Autoria prépria, 2014.

As linhas amarelas da Tabela 1 indicam o conjunto de palavras-chave ou codigos selecionados para
realizar a pesquisa e a linha verde indica que ndo existe nenhuma patente depositada sobre 0 assunto
glicerina e remediacdo. O cddigo BO9C1 utilizado no estudo esta relacionado com os processos de
remediacao de solos contaminados.

Utilizando apenas a palavra-chave glicerina, o resultado da busca apresentou um valor muito alto,
logo foi necessario fazer a combinag@o com outras palavras-chave para direcionar a pesquisa para o
tema do trabalho.

Foram analisadas 1233 patentes que abrangeram o maior numero de palavras-chave e codigos. As
mesmas foram importadas para o programa Vantage Point®, onde foram tratados os dados, retirando
repeticdes e efetuando limpeza.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Vérios paises (Franca, Austria, Alemanha, Bélgica, Reino Unido, Italia, Holanda, Finlandia e
Suécia), na América do Norte (Estados Unidos) e na Asia (Japdo), passaram a investir muito na
producdo e viabilizacdo comercial do biodiesel, devido & importancia do cumprimento da legislacdo
comunitaria em matéria de qualidade dos combustiveis, emissdes dos veiculos e qualidade do ar
(FERREIRA et al., 2010). Com isso a producdo concomitante de glicerina também aumentou,
forcando esses paises a desenvolver destinos tecnoldgicos para esse co-produto.

Dentre as patentes analisadas, pode-se perceber, através da Figura 1 que a China representa o pais
que mais desenvolve tecnologia acerca da aplicacdo da glicerina. Grande parte da glicerina
produzida no Brasil era exportada para os Estados Unidos, mas com o aumento dos custos de
transporte, a maior parte esta sendo enviada a China (SALVADOR et al., 2009). Em 2009, esse pais
importou aproximadamente 89 mil toneladas de glicerina, ou seja, 88% do total exportado pelo
Brasil, enquanto que, em 2010, o montante chega a 86%. A China, assim como a Coréia do Sul e 0
Japdo, utiliza a glicerina para gerar energia através da queima desse co-produto e na producdo de
diversos produtos de higiene e medicamentos (PINHEIRO, 2011).

Os EUA, que ocupam a quarta posicdo entre 0s paises que mais depositam patentes nessa area,
utilizam boa parte da glicerina na producdo de medicamentos, além de utiliza-la como plastificante
para concreto bombeado ou como fluido para perfuracdo de pocgos de petrdleo. Outra aplicacdo € o
uso como componente energéetico em racdes animais. A glicerina é utilizada também como aditivo
em alimentos desde 1959 nos Estados Unidos, reconhecida como substancia atoxica. No Brasil, a
utilizacdo da glicerina como aditivo na alimentacdo humana e animal é assegurada pela resolucdo n®
386 de 5 de Agosto de 1999 (SILVA, 2013). Uma das grandes motivacdes americana para o uso do
biodiesel é a qualidade do meio ambiente. A capacidade de producdo americana estimada é de 210 a
280 milhdes de litros por ano, aumentando em paralelo a producéo de glicerina. A percentagem que
tem sido mais cogitada para a mistura no diesel e petréleo é a de 20% de biodiesel (B20).

A Alemanha aparece como 0 sexto pais que mais depositou patentes utilizando a glicerina para
diversos fins. Tal posicdo esta associada ao expressivo programa de producao de biodiesel a partir
da canola (colza) estabelecido por esse pais, sendo hoje 0 maior produtor e consumidor europeu de
biodiesel, com capacidade de 1 milh&o de toneladas por ano. O modelo de produgéo na Alemanha,
assim como em outros paises da Europa, tem caracteristicas importantes (SILVA, 2013). Nesse
pais, os agricultores plantam a canola para nitrogenar naturalmente os solos exauridos desse
elemento e dessa planta extraem Gleo, que € a principal matéria-prima para a producéo do biodiesel.
Depois de produzido, o biodiesel é distribuido de forma pura, isento de qualquer mistura ou
aditivacdo. Esse pais conta com uma rede de mais de 1.000 postos de venda de biodiesel
(FAIRBANKS, 2009).

O Brasil (Figura 1 seta) se apresenta apenas com uma patente depositada sobre o assunto. Apesar da
sua alta producdo, o seu aproveitamento ainda é considerado um problema, implicando na
necessidade de pesquisas em varios campos, desde 0s processos produtivos iniciais. Boa parte da
glicerina gerada nas plantas de biodiesel no Brasil é queimada em fornos e caldeiras para geracao de
energia calorifica em unidades industriais, como na produgdo do mesmo biocombustivel, além de
olarias e siderdrgicas. Essa queima é uma atividade ambientalmente correta, porque o glicerol
substitui a lenha e combustiveis fésseis, como 6leo combustivel e carvdo (VASCONCELOS, 2012).
A glicerina produzida no Brasil, obtida de sebo ou dleos vegetais, também é direcionada para a
indastria alimenticia, cosméticos e produtos farmacéuticos, mas possui clientes na produgdo de
fumo e na industria de tintas.
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Figura 1 - Deposito de patentes por paises relacionados a utilizagdo de glicerina nos mais variados ramos da
industria
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Fonte: Autoria prépria, 2014.

Na Figura 2 apresenta 0s resultados da evolugdo anual em todo o periodo analisado (1901-2013), ja
o grafico menor apresenta em outra escala e com mais clareza os picos de deposito de patentes no
periodo de 1970 a 2011.

Pode-se perceber claramente que até 1980 os depdsitos de patentes eram quase que constantes,
variando de uma a duas patentes depositadas por ano. O baixo desenvolvimento de tecnologias
nessa area, esta diretamente relacionado a baixa produgdo de biodiesel. Até 1949, todo o glicerol
produzido no mundo era decorrente da inddstria do sabdo, também como um subproduto. Depois
surgiu a glicerina sintética obtida a partir do petroleo. Apds meados da década passada, quando o
biodiesel comecou a ser produzido em grandes volumes por varios paises, houve uma explosdo na
producdo e oferta de glicerol. Atualmente estima-se que 1,5 milhdo de toneladas desse co-produto
séo provenientes apenas das usinas de biodiesel instaladas no planeta (VASCONCELOQOS, 2012).

Historicamente, o uso direto de 6leos vegetais como combustivel foi rapidamente superado pelo uso
de dleo diesel derivado de petréleo por fatores tanto econdémicos quanto técnicos. Antes da década
de 50, os aspectos ambientais, que hoje privilegiam os combustiveis renovaveis como o 6leo
vegetal, ndo eram considerados importantes.

Como houve a necessidade no desenvolvimento de pesquisas com o intuito de encontrar fontes
alternativas de energia, as experiéncias acabaram por revelar um novo combustivel, chamado de
biodiesel, originario de 6leos vegetais e com propriedades semelhantes ao 6leo diesel, que liderava
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0 mercado desde a década de 50. Observa-se que ap6s o ano de 2000, ocorreu um maior
desenvolvimento de tecnologia nessa area. Esse fato pode esté relacionado a busca crescente por
“energia limpa e renovavel”.

No Brasil, 0 uso extensivo de biocombustiveis comegou na década de 1970, com o programa do
alcool combustivel (Proalcool) e, mais recentemente, incorporou-se 0 uso de biodiesel. Picos de
crescimento referentes ao deposito de patentes apos 2010 estdo relacionados ao aumento acelerado
na producdo de biodiesel no mundo. Na Unido Europeia, por exemplo, foram produzidos 7,56
milhGes toneladas de biodiesel em 2008, sendo que aproximadamente um quinto desse valor
equivale a glicerina (PARENTE, 2003).

No Brasil, desde janeiro de 2010 o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) obriga a
adicdo 5% de biodiesel na mistura de 6leo diesel derivado do petréleo. Nesse mesmo ano ocorreu
uma producdo de dois bilhdes e quatrocentos milhdes de litros de biodiesel, ocorrendo uma
formacéo excedente do seu principal co-produto, a glicerina (BRASIL, 2005). O resultado disso foi
um aumento exorbitante da oferta nacional, ja que a producdo ultrapassou de 100.000 toneladas/ano
de glicerina em 2008, para cerca de 250.000 toneladas/ano em 2010.

Figura 2 - Evolucédo anual na deposicgéo das patentes (1901-2013)
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Fonte: Autoria propria, 2014.

Analisando as patentes encontradas, percebeu-se que existe apenas uma patente depositada
utilizando a glicerina no processo de biorremediacdo, como mostra a Figura 3. Nesse documento
(TW201402242) a glicerina € apresentada como uma potencial fonte de energia, auxiliando na
proliferacdo de microorganismos capazes de remediar um solo ou agua contaminada com poluentes
organicos. Dentre as vérias técnicas de aplicacdo da Biorremediacdo in situ, a bioestimulagdo é a
mais imediata e simples de tratamento, envolvendo a adi¢do de nutrientes e oxigénio necessarios
para acelerar o processo. Observa-se que existe uma grande quantidade de patentes depositadas
acerca da producdo de biodiesel. Essas patentes mostram técnicas que podem ser aplicadas para
diminuir a quantidade de glicerina produzida durante a reagdo que d& origem ao biodiesel,
aumentando o rendimento desse biocombustivel.

A maioria das patentes analisadas esta relacionada a producdo de cosméticos em geral (hidratantes,
xampus, condicionadores de cabelo, tonicos capilares, lo¢des, protetores solares, cremes pos-sol,

307



Landson Soares MARQUES et al. Mapeamento tecnoldgico da utilizagio da glicerina coproduto da produgéo do
biodiesel na remediacéao de areas impactadas por atividades petroliferas

géis, locdes de barbear, desodorante e utensilios de maquiagem). Ja a aplicacdo da glicerina em
solos esta ligada ao desenvolvimento de adubos e fertilizantes quimicos, que visam suprir as
deficiéncias em substancias vitais a sobrevivéncia de vegetais, com o objetivo de melhorar a
producdo (BRASIL, 2005).

Figura 3 - Setores onde mais foram depositadas patentes utilizando a glicerina como matéria-prima
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Fonte: Autoria prépria, 2014.

CONCLUSOES

A falta de estudos para verificar a viabilidade técnica e econdmica da utilizacdo da glicerina na
remediacdo de solos impactados por atividades petroliferas mostra a necessidade do
desenvolvimento de pesquisas nessa area. Para a utilizacdo desse co-produto as propriedades fisicas
e quimicas do solo e do fluido de lavagem devem ser avaliados. Para esse novo campo de pesquisa,
a glicerina poderia ser utilizada em processos de remediacédo ex situ conhecido por soil washing em
solos contaminados por poluentes organicos, pois apresenta diversas caracteristicas que favorecem a
sua utilizacdo para essa finalidade.
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